


生 Norrish I型反应，产生表面自由基：
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这些自由基能引发乙烯基单体聚合，可同时生成接枝共聚物和均聚物，
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1.2 自由基链转移法
安息香类引发剂在 UV 照射下发生均裂，产生两种自由基：
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在单体浓度很低的条件下，两个自由基均会向聚合物表面或大分子链转移，产生表面自由基，
引发烯类单体聚合而生成表面接枝链，

R·＋

H
  

·
＋RH （6）

·
＋nM   （7）

该体系缺点是小分子自由基，如（ I）能引发均聚合，故表面接枝链和均聚链能同时生成。在特定
条件下，如单体浓度很低，表面自由基浓度很大时，也是一种有效的表面接枝体系。
1.3 氢提取反应法

芳香酮及衍生物在吸收紫外光后被激发到单线态 S，然后迅速系间窜跃到三线态 T ，当有聚合
物表面（为氢给予体）时，该羰基夺取氢而被还原成羟基，同时也生成了一个表面自由基：

H
＋ C

O

（ BP）
 hν 

·
＋ C

OH

·
（8）

·
＋nM   （9）

该体系优点：（1）光还原反应可以定量进行，一个 BP 分子可以夺取一个 H 产生一表面自由基，
容易控制；（2）表面自由基的活性远远高于半频哪醇自由基，因此接枝效率高；（3）因为引发反应起
自于光敏剂和 C—H 键的反应，故该方法可适用于所有有机材料的表面接枝。
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2 实施方法
2.1 气相法

聚合物样品、单体、光敏剂被置于一密闭的容器中，加热使溶液蒸发，从而在迷漫着溶剂、单体
和引发剂的气氛中进行表面光接枝［2］，光敏剂可以被加热成蒸气，也可被预先涂在样品的表面。 该
体系优点有两个：一是由于单体和光敏剂以蒸气状态存在，自屏蔽效应小，二是样品表面的单体浓
度极低，故接枝效率高。 缺点是反应慢，辐射时间长。
2.2 液相法

把光敏剂、单体或其他助剂配在一起制成溶液，直接将聚合物样品置于溶液中进行光接枝聚
合，也可以先将光敏剂涂到样品上，再放入溶剂中。1977年，日本 T azuke等人发明了一种特殊的液
相表面接枝方法，较好地解决了溶液的自屏蔽问题［3］，缺点是均聚物难以避免，难以实现连续化作
业。
2.3 连续液相法

该连续液相接枝法是 B．Rā。nby 等人1986年发明的［4］，其工艺装置如图1所示。

图1 一个连续液相反应装置
1—进料辊；2—预浸液；3—热电偶；4—反应液蒸汽入口；5—运输辊；6—盛单体的容器；7—石英
窗；8—冷却水管道；9—出气口；10—氮气进气口；11—空气出气口；12—紫外光灯；13—抛物面反
射镜；14—空气进气口；15—灯匣；16—反应腔；17—电子加热器；18—反应溶液；19—电机
 

聚合物基体可为纤维或薄膜，在电机（19）牵引下经由溶有光敏剂和单体的预浸液（2）进入反应
腔（16）内，UV 射线穿过石英窗（7）对其进行辐照。反应腔内充有氮气及挥发的溶剂、引发剂和单体
的蒸气，UV 辐照时间随电机速度变化而相应改变。 反应完毕以合适的溶剂除去基材上剩余的单
体、引发剂及均聚物，置于空气中干燥并收卷。 该方法最突出的优点有两个：（1）基体通过预浸液后
形成一极薄的液层表面，因此自屏蔽效应最小；（2）实现了对纤维和薄膜的连续化反应作业，利于工
业推广。

3 应用
3.1 薄膜的表面改性
3.1.1 工业包装膜 目前的 PE、PP、PVC、PET 等工业包装膜，在实际使用中均存在两个问题，难
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印刷和难粘接。 一般在印刷之前要进行电晕处理，有时还要涂以特种底漆，然后使用昂贵的特种印
刷油墨，因而成本很高，且印刷质量也不好。 表面光接枝法可以将强极性的亲水基团引入薄膜的表
面，并且由于接枝链与基体薄膜以化学键相联，该新的表面具有持久性，从根本上改变现有的塑料
薄膜印刷技术。
3.1.2 农膜 国内农膜主要以聚乙烯棚、地膜为主，无雾滴 PE 棚膜是国家确定的从现在起至
2010年间大力发展的棚膜品种之一。 用无雾滴棚膜替代普通棚膜可提高产量15％，因此其经济和
社会效益是巨大的。目前国内的无雾滴棚膜无雾滴有效期仅有3～4个月，至多半年，而国外如日本
的有效期可达两年，所以差距较大，目前还无其它替代产品和技术。如果采用光接枝法，则可在薄膜
表面经亲水性大的单体接枝形成亲水层，而膜的本体性能不变，这样将得到具有永久效果的防雾滴
棚膜。 另外，光接枝法也可用来合成具有防雾、保温、生物降解、锄草等性能的多功能地膜。
3.1.3 食品包装膜 对食品包装而言，除了表面或里层印刷、粘接、热封等必须考虑和解决的问题
外，对氧、水汽和香味的阻隔性是最为主要的指标。 PE 和 PP 对水汽的阻隔性优良，但对氧的阻隔
性差；PET ，NYLON 对氧有较高的隔离性，但对水较差；PVDC 对氧、水均具有良好的阻隔性，但成
膜性及单独成膜强度差，成本高；PVOH（聚乙烯醇）是最好的隔氧性薄膜，但因其溶解于水而难通
过蒸煮消毒这一关。 理想的性能组合可由表面光接枝法实现。 一种路线是把具有特殊阻隔性能的
聚合物接枝于价廉的 PE 或 PP 膜上；二是利用光接枝层合技术（后文将介绍）制备复合膜，例如将
PVOH 夹于两 PE 膜之间可制成即隔氧又隔水的高档食品包装膜。

此外，食品或水果保鲜包装中的一种产品是防雾化、防结露保鲜袋。 利用表面光接枝法可制得
内表面完全亲水和吸水，而外表面憎水的保鲜袋，满足这种用途。
3.1.4 复合膜 复合膜是塑料薄膜的一种发展趋势。复合膜是指通过特殊方法把具有不同材质的
薄膜层合在一起的多层膜。但该制造工艺所面临的难题是塑料薄膜的惰性表面难于粘合，而光接枝
法可以从根本上解决该问题。笔者在瑞典时曾发明了“光接枝固化技术”［5］。该技术已被用于制备复
合膜，主要原理是首先把待固化反应液涂于两待层合薄膜之间并压紧、压匀。在紫外光照射下，涂层
中的光敏剂将首先与两薄膜的表面氢作用产生大量自由基；这些表面自由基随后引发反应液的聚
合并固化。 该固化技术的优点如下：（1）因基膜与固化粘合剂间以化学键相连，故产生无界面粘合，
大大提高了剥离强度；（2）将传统的先改性后复合的两步法合并成一步工艺，可大大降低生产投资；
（3）由于两基体薄膜是以表面接枝固化的原理而粘合的，只要薄膜表面含 C—H 键即可被层合，而
对极性相配无要求。
3.2 纤维的表面改性

有机纤维的主要市场是复合材料和服装行业。在复合材料的制备中，增强纤维与基体材料的界
面性能往往是最为主要的研究课题之一。诸多处理方法中，表面光接枝法是最简单且成本最低的方
法之一。 美国 UMWDE 的发明者认为光接枝法是最简单且成本最低的方法之一。 例如美国
UMWDE 的发明者 Allied-Signal Inc曾申请了光接枝法改进聚烯烃纤维与树脂粘接性能的专利，
US5．039．549（1991） 。 短纤维填充橡胶的制品中改进纤维与橡胶的粘接性也是表面光接枝法能达
到的目标之一。

PET 、PE 和 PP 都有纤维产品，目前只有 PET 已用作布料，而 PE、PP 均因染色问题不能商业
化，如果能采用表面改性法解决此问题，则它们的价格将比 PET 要便宜得多。瑞典皇家工学院利用
连续法对纤维进行表面光接枝反应，将 MGA 接枝到高强度 PE 上，用酸性染料酸橙染色，其染色
增加了3～4倍；而丙烯酰胺 PET 纤维体系，用直接染料染色，染色吸收增加了5.1倍，即可改善
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PET 的吸水率，又可增加花色品种。
3.3 塑料、橡胶制品的表面改性

导致有机材料使用寿命短的主要原因有两个，一个是紫外光，另一个是氧气，因此稳定材料的
重要手段之一是加入紫外光稳定剂。 通常是以一定比例将这类稳定剂机械混入母料中。 该方法的
缺点是，需使用的光稳定剂量大且影响本体性能。因此在材料表面接枝上一层光吸收剂是一种经济
且有效的最佳方法。 另外有关研究发现，有机材料的内部老化程度与氧气的渗透速度直接相关，因
此在塑料或橡胶的表面接枝一层致密的隔氧聚合物，会大大延长制品的使用寿命。该方法也可用于
塑料或橡胶制品的包装容器，如生产汽车所用的塑料油箱可以在其内表面接枝一层憎油聚合物，提
高它的憎油渗透性。塑料和橡胶制品的商标、图案的印刷以及塑料零件间的粘接都与其表面性能有
关，表面光接枝可以很好地履行这种职责。
3.4 特种材料的表面改性

在感光和音像材料中聚酯薄膜经常被用作为基片，改进与其它专用树脂的粘接性，改良抗静电
性是该用途涉及的研究课题之一。表面光接枝不仅可通过引入强极性基团而消除静电问题，还可引
入特定的反应性基团改进其与无机或有机树脂的粘接，并还可赋于薄膜新的功能。

氟塑料和硅橡胶是极惰性的高聚物。 因而也是热、化学稳定性的高聚物，这使得它们成为在某
些特定场合无法被别的材料取代的特种材料。 但这种惰性也带来一系列的难题，如难印刷、难粘接
等。 最近几年，这两类材料因其在人体内的稳定性而被选为最佳生物用途材料，但生物相容性又要
求材料的表面具有强的亲水性，或具有某些反应基团以便把生物活性基团引入表面。因此在这两类
材料的表面引上一层极性或活性表面将会大大开拓他们的用途，促进生物、分离材料和技术的发展。

4 表面光接枝最新进展
自80年代以来，表面光接枝聚合主要用于上文所述的表面改性，最近几年，特别是进入90年

代以来，表面光接枝的应用已向更高层次发展，即材料的表面高性能化或表面功能化。
以生物用途为目的的材料表面功能化是最近一些年研究的热点之一。 通过光接枝可将具疏水

性表面的聚合物改为亲水性，以改善其生物相容性，另一种途径是把一些具有生物活性的功能团通
过间接或直接的方法接枝到聚合物材料的表面。 例 T seng 等在涂有二甲基二氯硅烷的玻璃上光接
枝4-叠氮基-乙硝基蛋白质（ ANP-蛋白质） ，接枝蛋白质的表面可以减少表面引起的血栓形成，提高
血液相容性［6］。 Garnett 报道了在 PP、PVC、PS 基体高聚物上光接枝对硝基苯乙烯，然后使硝基转
变为异硫氰酸根，以吸附胰蛋白酶的方法［7］。 Pashova等曾报道了将甲基丙烯酸缩水甘油酯与甲基
丙烯酸2-羟乙酯光接枝到聚丙烯腈上，然后固定青霉素酶的方法［8］。

传统的大分子反应试剂和催化剂是依靠大分子骨架上的反应催化基团。 近几年已有人在尝试
利用聚合物纤维、薄膜做为载体来制备大分子试剂和催化剂。 Arai，Kubata等人曾用气相接枝在
PE 膜上光接枝乙烯基吡啶，乙烯基咪唑等碱性基团，并测试了它们吸收 Cu2＋的络合物对 H2O2分
解的催化行为，以及对酯解的催化效率［9，10］。 Bellobono 等报道了通过合成微孔聚丙烯膜，在沸石
BX 上固定碱金属，用于控制碱金属同乙醇的反应［11］。Kubota等人还研究了在 PE 表面光接枝丙烯
酸然后使其转变为过氧酸的路线，分布在薄膜上的过氧基团的稳定性明显优于其它聚集形式［12］。

其它一些用表面光接枝法合成的功能高分子有能够吸附金属离子含大量表面配位体的功能膜

和纤维［13］；能够测量湿度的功能膜检测器［14］；能够对水进行抽提分离的聚乙烯凝胶膜［15］；具有温
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敏作用的 PE 为载体的水凝胶等［16］。
笔者在瑞典时，以及回国后一年多的工作时间里，在表面光接枝基础理论方面主要做了以下工

作：重新论证了远紫外光（250NM～300NM ）在光接枝聚合中的决定作用［17］；通过把自由基活性聚
合引入表面接枝聚合以及在博士论文中提出并实践了的“光控制自枝化增长模型”，成功地对表面
接枝聚合进行了控制［18，19］，因此可将羟基、羧基、酐基、环氧基、苯基、乙烯基、硅氧烷基等很方便地
引上有机材料表面；可以对接枝层的厚度进行控制；可以在氟塑料、硅橡胶、聚酰亚胺、聚碳酸酯这
些高惰性材料表面上实施光接枝表面改性。 在应用技术方面发明了“本体表面光接枝”新工
艺［20～22］。 该工艺把表面改性速度增加了近百倍，例如可将 PE、PVC 薄膜在几秒钟内改为能完全为
水润湿的表面。 发明了“光接枝层合”技术［5］，从而把表面光接枝变成了一种新的聚合物成型方法。

表面光接枝聚合在基础方面存在的主要问题有两个，一是二维聚合，故传统的向三个方向增长
的聚合模式在这里不适用，需要进行系统、细致的基础研究以对二维聚合的机理及特点、反应过程
进行表征和探索；二是表面接枝聚合物目前还没有直接表征方法，因此缺乏对聚合反应以及增长聚
合物链的跟踪、测量方法及手段，而这个问题的解决需要聚合物化学家，物理学家，仪器、设备方面
专家的共同的努力。

总之，表面光接枝聚合是一个不太成熟的领域，但它在当今社会各方面的应用前景却极大地刺
激了各国聚合物科学家的研究热情，这一领域必将成为国内外高分子学术界关注的热点之一。
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Development of Cellulose-Based Polymer Surfactants
Zhang Liming
（ I nstitute of Polymer Science，Zhongshan Univ ersity，Guangz hou510275）

Summary Cellulose-based polymer surfactants have recently received a lot of attention be-
cause they have many advantages over common synthetic polymer surfactants，such as abundant
raw materials，good biodegradability and safety in use．T his paper review s their development
since 1980’s，involving the cellulose-based polymer surfactants containing long-chain alkyl hy-
drophobe，fluorocarbon hydrophobe and amphipathic-chain segment．

Key words Water-soluble cellulose derivatives，Polymer surfactants，Viscosification prop-
erty，Surface-active properties
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Principle，Process and Application of Surface Photograft ing Polymeriza-
t ion

Yang Wantai，Yin Meizhen，Deng Jianyuan，Du Jiuming
（ Beij ing Univ ersity of Chemical T echnology，Beij ing100029）

Summary Surface photografting polymerization （ SPGP） may be intiated by the photoredu-
t ion reation of an aromatic ketone w ith a surface H-donors，the chain transfer of a free radical to
the surface of organic materials，as well as the fragmentation of a special photo-sensitive group on
the surface of materials．SPGP may be conducted by a vapor phase process，a liquid phase process
or a bulk phase process．T he previous applications of SPGP are surface modification of organic
materials，especially polyolefins．T he main properties modified by SPGP are adhesiveness，print-
ability，paintability，dyeability，anti-fogging properties，gloss，anti-static properties，lubrica-
t ion，anti-staining properties，bio-compatibility，heat sealability，and so on．In recent years，ex-
tensive researches have been reported for the functionalization of a polymer surface，e．g．，the
preparation of separation membrane，polymer-supported catalysts，reagents，ligands for absorp-
t ion of metal ions，as well as polymer forming method．

Key words  Surface photografting polymerization，Organic materal，Surface modification，
Functionalization of a polymer surface
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